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[0001] Die Erfindung betriftt Siliciumdioxid, das an seiner Oberfiache teil- Oder vollstandig silylierte Polykieselsaure- 
ketten trSgt und ein Verfahren zu seiner Herstellung, sowie Toner und Siliconelastomere, die es enthalten. 
5 [0002] In DE 1 163784 und DE 321 1431 , DEGUSSA AG, werden Verfahren zur Hydrophobierung von Siliciumdioxid 
bei erhOhter Temperatur beschrieben. Das Siliciumdioxid wird hierzu bei hohen Temperaturen aktiviert und vorgetrock- 
net. Es wird ein hydrophobes Produkl erhalten. 

[0003] In DE 4240741 , Wacker-Chemie GmbH, wird ein Verfahren zur Silylierung von Siliciumdioxid mit Chlorsilanen 
unter Zusatz von niederen Alkylalkoholen beschrieben. Es wird ein gleichfOrmig hydrophobes Produkt erhalten. 
w [0004] In DE 234388, Wacker-Chemie GmbH, wird ein Verfahren zur Hydrophobierung von Siliciumdioxid unter 
mechanischer Verdichtung beschrieben. Es wird ein vollstandig hydrophobes Material erhalten. 
[0005] In DE 2403783, BAYER AG, wird ein Verfahren zur Herstellung eines Siliciumdioxid-Fullstoffes zum Einsatz in 
Siliconmassen beschrieben. Es wird eine vollstandig hydrophobe Kieselsdure erhalten. 

[0006] In DE 3839900 und EP 0378785, Wacker-Chemie GmbH, wird ein Verfahren zur Hydrophobierung eines teil- 

75 chenfOrmigen, Si-OH-Gruppen enthaltenden Feststoffes mit Hydrophobiermittel beschrieben. Es wird ein hydrophober 
Fullstoff erhalten, der zum Einsatz in hartbaren Massen auf Basis von Diorganopolysiloxan geeignet ist. 
[0007] Nachteile des Standes der Technik sind im allgemeinen, daB mit diesem Verfahren eine homogene Hydropho- 
bic der Materialien angestrebt und erzielt wird. Teil- Oder vollstandig silylierte Polykieselsaureketten auf einer Silicium- 
dioxidoberfiache werden dort nicht hergestellt. 

20 [0008] Es bestand die Aufgabe, die Nachteile des Standes der Technik zu uberwinden. 

[0009] Gegenstand der Erfindung ist Siliciumdioxid, das an seiner Oberfiache teil- Oder vollstandig silylierte Polykie- 
selsaureketten tragi, wobei die Summe aus Silanolgruppen der Siliciumdioxid-Oberfiache (SiOH) und aufgepfropften 
Silyliermittelresten (SiRa) grOBer ist als die Zahl der Silanolgruppen auf der Oberfiache von unbehandeltem Siliciumdi- 
oxid, wobei a 1 , 2, oder 3 sein kann und R gleich oder verschieden sein kann und ein substituierter oder nicht substitu- 

25 ierter Kohlenwasserstoffrest ist. 

[001 0] Die Hydrophobierung von Siliciumdioxid, insbesondere von pyrogenem Siliciumdioxid, wird gemaB dem Stand 
der Technik als die Umsetzung der Siliciumdioxid-Silanolgruppen mit Organosiliciumresten durchgefQhrt und beschrie- 
ben. Dies bedeutet gemaB dem Stand der Technik, daB die Hydrophobierung als Kbndensationsreaktion der Silicium- 
dioxid-Silanolgruppen mit SiX-Gruppen (X ist eine reaktive Abgangsgruppe) eines Silyliermittels veriauft. In 

30 Konsequenz enthait ein hydrophobiertes Siliciumdioxid an seiner Oberfiache weniger Silanolgruppen als das hydro- 
phile Ausgangs-Siliciumdioxid, das maximal zwei Silanolgruppen pro nm 2 der Siliciumdioxid-Oberfiache aufweist. 
[0011] Das erfindungsgemaBe Siliciumdioxid enthait an der Oberfiache chemisch gebundene teil- oder vollstandig 
silylierte PolyWeselsauren. Die Silyliermittelschicht enthait also an der Siliciumdioxid-Oberfiache gebundene, teil- oder 
vollstandig silylierte Polykieselsaurestrukturen aus Einheiten der Struktur 

35 R a (OH) b SiO c und (OH) d Si0 0 , 

wobei R gleich oder verschieden sein kann 

und vorzugsweise ein substituierter oder nicht substituierter Kohlenwasserstoffrest ist, 

a 1 , 2 oder 3, bevorzugt 3 ist, 
40 sowie b 0, 1 oder 2, bevorzugt 0 ist, 

und c 1 , 2 oder 3, bevorzugt 1 ist, 

wobei a + b + c gleich 4 ist, 

d 0, 1 , 2 oder 3, bevorzugt 0, 1 oder 2 ist, 

e 1,2, 3 oder 4 ist 
45 und d + e gleich 4 ist. 

[0012] R ist vorzugsweise gleich oder verschieden, ein Kohlenwasserstoff-Rest mit 1 bis 1 8 C-Atom(en), aliphatisch, 
gesattigtoder ungesattigt, oder aromatisch, substituiert oder nicht substituiert, bevorzugt mit Halogen oder Pseudoha- 
logen substituiert. 
so [001 3] Beispiele fOr R sind: 

Alkylreste, wie der Methylrest, der Ethylrest; Propylreste, wie der iso- oder der n-Propylrest; Butylreste. wie der t- 
oder n-Butylrest; Pentytreste, wie der neo-, der iso- oder der n-Pentylrest; Hexylreste, wie der n-Hexylrest; Heptyl- 
reste, wie der n-Heptylrest; Octylreste, wie der 2-Ethyl-hexyl- oder der n-Octylrest; Decylreste, wie der n-Decylrest; 
55 Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest; Hexadecylreste, wie der n-Hexadecylrest; Octadecylreste. wie der n-Octade- 
cylrest; 

Alkenylreste, wie der Vinyl-, der 2-Allyl- oder der 5-Hexenylrest; 
Arylreste, wie der Phenyl-, der Biphenyl oder Naphthenylrest; 
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Alkylarylreste, wieBenzyl-, Ethylphenyl-, Toluyl- Oder die Xylylreste; 

halogenierte Alkylreste, wie der 3-Chlorpropyh der 3,3,3-Trrfluorpropyl Oder der Perfluorhexylethyfrest; 
halogenierte Arytreste, wie der Chlorphenyi- oder Chlorbenzylrest. 

[001 4] Bevorzugte Beispiete fur R sind aus GrOnden der t echnischen Verf Ogbarkeit der Methylrest, der Vinylrest und 
der 3,3,3-Trifluorpropylrest. 

[0015] Bevorzugt zeigt das erfindungsgemdBe Siliciumdioxid einen Gehalt an aktiven und sauren SiOH der Si0 2 - 
Oberfiache des Siliciumdioxids von Weiner als 25 Moi%, bezogen auf den Gesamtgehalt an aktiven und sauren SiOH 
eines unbehandelten hydrophilen Siliciumdioxids. 

[001 6] Die an der Siliciumdioxid-Oberf lache chemisch gebundenen, teil- oder vollstandig silylierten PolyWeselsaure- 
strukturen entharten vorzugsweise mindestens zwei und maximal 20 Si-Atome. 

[001 7] Der molare Anteil der an der Siliciumdioxid-Oberf lache gebundenen, teil- oder vollstandig silylierten PolyWe- 

selsdurestrukturen aus Einheiten der Struktur 

R a (OH) b SiO c 

in der gesamten Silyliermittelschicht ist Weiner oder gleich 75 Mol%. aber grOBer Oder gleich 25 Mol%. 

wobei R, a, b und c die oben angegebene Bedeutung haben. 

[0018] Beispiele fur silylierte Poiykieselsdure-Reste auf der Siliciumdioxid-Oberf lache sind (hierbei soil Z fur ein Sili- 
cium-Atom der Siliciumdioxid-Oberfiache stehen, wobei bevorzugt die Siliciumdioxid-Oberfiache nicht von einem ein- 
heitlichen, sondern von unterschiedlichen silylierten Polykieselsaure-Rest(en) belegt ist): 

Z-0-Si[OSiR3] 3 

Z-0-SiOH[OSiR 3 ] 2 

Z-0-Si(OH) 2 [OSiR3] 

{Z-0-} 2 Si[OSiR 3 ] 2 

{Z-0-} 2 SiOH[OSiR3] 

Z-0-Si[OSiR3] 2 -0-Si[OSiR3] 3 

Z-0-SiOH[OSiR 3 ]-0-Si[OSiR 3 ] 3 

Z-0-Si(OH) 2 -0-Si[OSiR 3 ] 3 

Z-0-Si[OSiR3] 2 -0-SiOH[OSiR 3 ] 2 

Z-0-Si[OSiR 3 ] 2 -0-Si(OH) 2 [OSiR 3 ] 

Z-0-SiOH[OSiR 3 ]-0-SiOH[OSiR3] 2 

Z-O-SitOSilOSiRJ^a 

Z-0-SiOH{OSi[OSiR 3 ] 3 } 2 

Z-0-Si{OSiOH[OSiR 3 ] 2 } 3 , 

R gleich oder verschieden ist und die oben angegebene Bedeutung hat. 
[001 9] Bevorzugte Beispiele sind: 

Z-0-Si[OSi(CH 3 ) 3 ] 3 

Z-0-SiOH[OSi(CH 3 )3] 2 

Z-0-Si(OH) 2 [OSi(CH 3 ) 3 ] 
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{Z-0-} 2 SiOH[OSi(CH 3 ) 3 ] 
5 Z-0'Si[OSi(CH3)3]2-0-Si[OSi(CH 3 )3]3 
Z-0-SiOH[OSi(CH 3 ) 3 ]-0-Si[OSi(CH3)3]3 
Z-0-Si(OH) 2 -0-SilOSi(CH 3 )3] 3 

10 

Z-0-Si[OSi(CH 3 ) 3 ]2-0-SiOH[OSi(CH 3 ) 3 ]2 
Z-0-Si[OSi(CH 3 ) 3 ] 2 -0-Si(OH) 2 [OSi(CH 3 ) 3 ] 
is Z"0-SiOH[OSi(CH 3 ) 3 ]-0-SiOH[OSi(CH3)3] 2 
Z-0-Si{OSi[OSi(CH 3 ) 3 ] 3 } 3 
Z-0-SiOH{OSi[OSi(CH3) 3 ]3} 2 

20 

Z-0-Si{OSi[OSiOH(CH 3 )3] 2 } 3 

[0020] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung 1st ein Verfahren zur Herstellung von Siliciumdioxid, das an seiner 
Oberfiache teil- Oder vollstandig silylierte Polykieselsaureketten trdgt, dadurch gekennzeichnet, daft das Silyliermittel 

25 im molaren UberschuB, bezogen auf die vorhandenen Silanolgruppen des Siliciumdioxids, zugegeben wird. 

[0021 ] Bei den im erf indungsgemaGen Verfahren verwendeten Siliciumdioxiden handelt es sich vorzugsweise urn Sili- 
ciumdioxide, wie z.B. durch naBchemische Failung hergestelltes Siliciumdioxid, Oder besonders bevorzugl pyrogen 
durch Flammenhydrolyse, z.B. von Tetrachlorsilan oder Methyltrichlorsilan Oder Methyldichlorsilan, hergestelltes pyo- 
genes Siliciumdioxid. Die bevorzugt verwendeten Siliciumdioxide weisen einen hydrodynamischen Durchmesser der 

30 Siliciumdioxid-Aggregate von Weiner als 10 jim, bevorzugt Weiner als 1 jim auf, insbesondere im GrCBenbereich 100 
bis 1000 nm; bevorzugt kommen solche mit einer spezifischen Oberfiache grOBer als 0,1 m 2 /g, besonders bevorzugt 
von 20 rrftg bis 400 m 2 /g (gemessen nach der BET-Methode nach DIN 66131 und 66132) zum Einsatz. Es kfinnen 
hydrophile und hydrophobe Siliciumdioxide eingesetzt werden. 

[0022] Bei den im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Silyliermitteln handelt es sich vorzugsweise urn Orga- 
35 nosiliciumverbindungen der Struktur 
R,SiXg, 

wobei f 1 , 2 oder 3, bevorzugt 3, 
g1,2, oder3 
40 und f + g gleich 4 ist, 

X eine reaktive Gruppe oder eine hydrolysierbare Gruppe am Siliciumatom ist, wie ein Haiogenatom, wie -CI, eine 
Pseudohalogengruppe, wie -CN, -NCO, -NCS oder -N 3 , eine Alkoxygruppe oder Aminogruppe. Vorzugsweise ist X 
eine Alkoxygruppe mit 1 bis 8 C-Atom(en), wie O-Methyl, O-Ethyl, O-Propyl, O-Butyl, bevorzugt O-Methyl oder O- 
Ethyl, 

45 

oder 
[RhSiLY. 

wobei h 3, 
so i 1 oder 2 

und Y O oder NR 1 3 .|, bevorzugt NH ist, wobei R 1 

Wasserstoff oder Alkylrest mit 1-8 Kohlenstoffatom(en) bedeutet, oder oligomere oder polymere Organosilicium- 

verbindungen aufgebaut aus Einheiten der Struktur 

[RjSiY], 

55 wobei j 1 , 2 oder 3, bevorzugt 2 ist 

und Y die obige Bedeutung hat, bevorzugt O, 

wobei diese Organosiliciumverbindungen eine Viskositat bis 100 mPas aufweisen und bevorzugt zusdtzlich eine 
OH-Gruppe enthalten, besonders bevorzugt 2 OH-Gruppen und mehr und 
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[0023] Bevorzugte Beispiele fur Silyliermittel sind Trimethylmethoxysilan, Trimethylethoxysilan, Hexamethyldisilazan, 
Bis-(Vinyldimethyl)-Disilazan oder Bis-(3,3,3-Trif luorpropyl-dimethyl)-Disilazan. 

s [0024] Bevorzugt werden Mischungen aus Silyliermitteln und sauerstoffhaltigen, siliciumorganischen Verbindungen 
eingesetzt. Bevorzugt sind solche sauerstoffhaltige, silitiumorganische Verbindungen, die selbst einer Silylierung nur 
mit einem molaren Anteil von Weiner als 25% ausgesetzt werden. Beispiele solcher sauerstoffhaltigen, siliciumorgani- 
schen Verbindungen sind dimere, oligomere Oder polymere Polydimethylsiloxane der Formel (CH 3 ) 3 SiO- 
[(CH 3 ) 2 SiO] x SiCH 3 oder [(CH 3 ) 2 SiO] x mit x < 100, bevorzugt x < 10. 

jo [0025] Eine besonders bevorzugte Mischung von Silyliermittel mit sauerstoffhaltigen, siliciumorganischen Verbindun- 
gen besteht aus Hexamethyldisilazan und Hexamethyldisiloxan. 

[0026] Vorzugsweise kOnnen Zusatzstoffe bei der Silylierung enthalten sein, wie Wasser und vorzugsweise Basen, 
wie anorganische Basen, z.B. Ammoniak oder Alkali- oder Erdalkalihydroxyde oder Carbonate, oder organische Basen 
wie Alkylamine, wie Methylamine, Ethylamine, iso-Octylamine oder Arylamine, wie Pyridin. Bevorzugt ist Ammoniak, 
is sowie gegebenenfalls LOsungsmittel, wie aliphatische Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, n-, 
iso-Butanol, oder Alkohol-/Wassergemische, Ether, wie Diethylether oder Tetrahydrofuran, Ketone, wie Methyl-isobutyl- 
keton, Kohlenwasserstoffe, wie n-Hexan, Cyclo-Hexan, Toluol oder Mineraldle. 

Mengenverhaitnisse 

20 

[0027] 100 Gewichtsteile Siliciumdioxid werden pro 100 rrfrg ihrer spezifischen Oberfiache mit mindestens 5 
Gewichtsteilen Wasser und 5 Gewichtsteilen Silyliermittel, bezogen auf je 100 g/Mol an Molekulargewicht des Silylier- 
mittels, umgesetzt. Bevorzugt sind grflBer 10 Gewichtsteile Wasser bzw. 10 Gewichtsteile Silyliermittel bezogen auf je 
100 g/Moi an Molekulargewicht des Silyliermittels. Bezogen auf das Silyliermittel sollten vorzugsweise mindestens 10 
25 Mol%, bevorzugt 25 Mol%, besonders bevorzugt 50 Mor% Base wahrend der Silylierung anwesend sein. Dies kann 
durch zusatzliche Zugabe von Base oder durch Abspaltung von Base aus dem Silyliermittel wahrend oder in Vorreak- 
tionen der Silylierreaktion geschehen. Mengenverhaitnisse der sauerstoffhaltigen, siliciumorganischen Verbindungen 
zu Silyliermittel sind bevorzugt 10 Mol% bis 10facher UberschuB. Besonders bevorzugt sind 50 Mol% bis 250 Mol%. 

30 Reaktionsparameter 

[0028] Die Reaktionszeit bei Raumtemperatur liegt bei mindestens 1 5 Min., bei hOheren Temperaturen entsprechend 
kurzer, bei tieferen Temperaturen entsprechend hfiher. Die Reaktionstemperatur liegt hOher als 0°C, bevorzugt bei 
Raumtemperatur, bei sonders bevorzugt bei hOher als 40 °C, wobei sie unterhalb der Siedetemperatur der einzelnen 

35 Komponenten (oder ihrer Gemische) der Silylierung liegt. Bevorzugte Reaktionszeiten liegen bei grOBer oder gleich 1 h 
bei T = 40°C, besonders bevorzugte Reaktionszeiten bei grOGer oder gleich 2h bei grOBer oder gleich T = 60°C. Der 
Reaktionsdruck betrdgt bevorzugt Normaldruck bis 10 bar, besonders bevorzugt 1 bis 2 bar. 
[0029] Das erf indungsgemaBe Siliciumdioxid wird bevorzugt als Verdickungsmittel und rheologisches Additiv in FIGs- 
sigkeiten, Polymeren oder Harzen zur EntwicWung von Struklurviskositat, FlieBgrenze und Thixotropie verwendet. 

40 [0030] Des weiteren wird das erfindungsgemaBe Siliciumdioxid als Verdickungsmittel und rheologisches Additiv 
sowie als VerstarkerfOIIstoff in Siliconkautschuken des Typs kondensationsvernetzend, wie z.B. kondensationsvernet- 
zende 1 -Komponenten- oder 2-Komponentensysteme, in Siliconkautschuken des Typs additionsvernetzend und in Sili- 
conkautschuken des Typs peroxidisch vernetzend verwendet. Es kann auch als Rieselhilfsmittel in pulverf6rmigen 
Feststoffen, wie FeuerlOschpulvern und als Rieselhilfsmittel und als Ladungsregulativ in putverfOrmigen Feststoffen, 

45 wie z.B. Trocken-Tonern, beispielweise 1 -Komponenten- oder 2-Kbmponenten Tonern, verwendet werden. DarOber hin- 
aus kann es in Antischaummitteln verwendet werden. 

[0031 ] Vorteile des erf indungsgemaBen Siliciumdioxids sind verbesserte rheologische Eigenschaften der mit diesem 
Siliciumdioxid gefullten Siliconkautschukmassen und verbesserte mechanische Eigenschaften der vernetzten Silicon- 
elastomere, sowie eine verbesserte Transparenz der gefullten Siliconelastomere und verbesserte FlieBeigenschaften 
so und verbesserte Ladungseigenschaften der mit diesem Siliciumdioxid vermischten Trockentoner. Des weiteren ist die 
Stabilitat bei Tonern bei langen Belastungszeiten verbessert, das heiBt auch, daB mit der gleichen Menge Toner mehr 
Kopien erhalten werden kOnnen, da das Siliciumdioxid besser auf der Toneroberf lache haftet. 

Beispiele 

55 

Beispiel 1 

[0032] 100 g eines pyrogenen Siliciumdioxids mit einer spezifischen Oberfiache nach BET von 200 rrftg (kauflich 
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erhaitlich bei Wacker unterclem Namen HDK N20), 40 g Wasser, 40 g Hexamethyldisilazan und 20 g Hexamethyldisi- 
loxan werden intensiv vermischt und anschlieBend fur 24 h bei 60°C zur Reaktion gebracht. Das pulvrige Reaktionsge- 
misch wird anschlieBend bei 150°C wahrend 2 h in einem schwachen Stickstoffstrom von Qberschussigem Wasser, 
Ammoniak und f luchtigen Siliciumverbindungen gereinigt. Es wird ein weiBes Pulver erhalten. 

5 

Beispiel 2 

[0033] 100 g eines pyrogenen Siliciumdioxids mii einer spezifischen Oberfiache nach BET von 125 rrfrg (kauflich 
erhaitlich bei Wacker unter dem Namen HDK S13), 25 g Wasser, 25 g Hexamethyldisilazan und 12 g Hexamethyldisi- 
10 loxan werden intensiv vermischt und anschlieBend fur 24 h bei 60°C zur Reaktion gebracht. Das pulvrige Reaktionsge- 
misch wird anschlieBend bei 150°C wahrend 2 h in einem schwachen Stickstoffstrom von OberschQssigem Wasser, 
Ammoniak und f luchtigen Siliciumverbindungen gereinigt. Es wird ein weiBes Pulver erhalten. 

Beispiel 3 

15 

[0034] 100 g eines pyrogenen Siliciumdioxids mit einer spezifischen Oberfiache nach BET von 300 n^/g (kauflich 
erhaitlich bei Wacker unter dem Namen HDK T30), 60 g Wasser, 60 g Hexamethyldisilazan und 30 g HexamethykJisi- 
loxan werden intensiv vermischt und anschlieBend fOr 24 h bei 60°C zur Reaktion gebracht. Das pulvrige Reaktionsge- 
misch wird anschlieBend bei 150°C wahrend 2 h in einem schwachen Stickstoffstrom von Qberschussigem Wasser, 
20 Ammoniak und fluchtigen Siliciumverbindungen gereinigt. Es wird ein weiBes Pulver erhalten. 

Beispiel 4 

[0035] 100 g eines pyrogenen Siliciumdioxids mit einer spezifischen Oberfiache nach BET von 300 rrfrg (kauflich 
25 erhaitlich bei Wacker unter dem Namen HDK T30), 60 g Wasser, 120 g Bis-(3,3,3-Triflourpropyl-dimethyl)-Disilazan, 
und 30 g Hexamethyldisiloxan werden intensiv vermischt und anschlieBend fur 24 h bei 60°C unter Ruhren zur Reak- 
tion gebracht. Das pulvrige Reaktionsgemisch wird anschlieBend bei 200°C wahrend 2 h in einem schwachen Stick- 
stoffstrom von OberschQssigem Wasser, Ammoniak und flQchtigen Siliciumverbindungen gereinigt. Es wird ein weiBes 
Pulver erhalten. 

30 

Beispiel 5 

[0036] 100 g eines pyrogenen Siliciumdioxids mit einer spezifischen Oberfiache nach BET von 300 rrP/g (kauflich 
erhaitlich bei Wacker unter dem Namen HDK T30), 60 g Wasser, 35 g Bis-(VinyWimethyl)-Disilazan, 35 g Hexamethyl- 
35 disilazan und 30 g Hexamethyldisiloxan werden intensiv vermischt und anschlieBend fur 24 h bei 60°C unter Ruhren 
zur Reaktion gebracht. Das pulvrige Reaktionsgemisch wird anschlieBend bei 1 70°C wahrend 2 h in einem schwachen 
Stickstoffstrom von OberschQssigem Wasser, Ammoniak und flQchtigen Siliciumverbindungen gereinigt. Es wird ein 
weiBes Pulver erhalten. 

40 Beispiel 6 

[0037] 100 g eines pyrogenen Siliciumdioxids mit einer spezifischen Oberfiache nach BET von 200 rrP/g (kauflich 
erhaitlich bei Wacker unter dem Namen HDK N20), 40 g Wasser und 40 g Hexamethyldisilazan werden intensiv ver- 
mischt und anschlieBend for 24 h bei 60°C zur Reaktion gebracht. Das pulvrige Reaktionsgemisch wird anschlieBend 
45 bei 150°C wahrend 2 h in einem schwachen Stickstoffstrom von OberschQssigem Wasser, Ammoniak und fluchtigen 
Siliciumverbindungen gereinigt. Es wird ein weiBes Pulver erhalten. 

Beispiel 7 

50 [0038] 100 g eines pyrogenen Siliciumdioxids mit einer spezifischen Oberfiache nach BET von 200 rrfrg (kauflich 
erhaitlich bei Wacker unter dem Namen HDK N20) 40 g Wasser, 42 g Trimethylmethoxysilan und 14 g einer 25%igen 
LOsung von Ammoniak und Wasser werden intensiv vermischt und anschlieBend fur 24 h bei 60 °C zur Reaktion 
gebracht. Das pulvrige Reaktionsgemisch wird anschlieBend bei 150 °C wahrend 2 h in einem schwachen Stickstoff- 
strom von OberschQssigem Wasser, Methanol, Ammoniak und flQchtigen Siliciumverbindungen gereinigt. Es wird ein 

55 weiBes Pulver erhalten. 
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Beispiel 8 

- nicht erfindungsgemSB - 

[0039] 100 g eines pyrogenen Siliciumdioxids mit einer spezifischen Oberfiache nach BET von 200 rr^/g (kauflich 
erhaitlich bei Wacker unter dem Namen HDK N20), 40 g Wasser, 40 g Hexamethyldisilazan und 20 g Hexamethyldisi- 
loxan werden irrtensiv vermischt und anschlieBend fur 5 Min. bei 40°C zur Reaktion gebracht. 
[0040] Oas putvrige Reaktionsgemisch wird anschlieBend bei 150°C wahrend 2 h in einem schwachen Stickstoff- 
strom von OberschOssigem Wasser, Ammoniak und f IQchtigen Siiiciumverbindungen gereinigt. Es wird ein weiBes Pul- 
ver erhalten. 

Beispiel 9 

- nicht erf indungsgemaB - 

[0041] 100 g eines pyrogenen Siliciumdioxids mit einer spezifischen Oberf&che nach BET von 200 rrftg (kauflich 
is erhaitlich bei Wacker unter dem Namen HDK N20), 40 g Wasser und 42 g Trimethylmethoxysilan werden intensiv ver- 
mischt und anschlieBend fur 24 h bei 60 °C zur Reaktion gebracht. Das pulvrige Reaktionsgemisch wird anschlieBend 
bei 150°C wahrend 2 h in einem schwachen Stickstoffstrom von uberschussigem Wasser, Methanol und fluchtigen Siii- 
ciumverbindungen gereinigt Es wird ein weiBes Pulver erhalten. 

[0042] Zusammenfassung der analytischen Daten zu dem Siliciumdioxid gemaB den Beispielen 1 bis 9 



20 



Tabelle 1 



25 



Beispiel Silyliermittelreste*) pro Siliciumdioxid-Silanol- Summe der Silyliermittelre- Silicium- 



nm 2 gruppen pro nm ? 

Siliciumdioxid-OberMche Siliciumdioxid- 



ste und Siliciumdioxid- 
Silanolgruppen pro nm 2 



dioxid- 
Oberflache in 



30 






Ober- 
flache 


Siliciurndioxid-Oberflache 


m 2 /g 




HDKN20 




1,9 


1,9 


200 




Beispiel 1 


5,3 


0,5 


5,8 


79 


35 


HDKS13 




1.8 


1,8 


125 




Beispiel 2 


4.9 


0,4 


5,3 


50 


40 


HDK.T30 




1.9 


1.9 


300 


Beispiel 3 


5,7 


0,5 


6,2 


121 




Beispiel 4 


4,2 


0,4 


4,6 


129 


45 


Beispiel 5 


5,1 


0,6 


5,7 


120 


Beispiel 6 


3,6 


0,6 


5,2 


109 




Beispiel 7 


5,2 


0,5 


5,7 


83 


50 


Beispiel 8 


1.4 


0,5 


1,9 


129 




Beispiel 9 


0,9 


0,9 


5,7 


154 


55 


*) Silyliermittelrest in den Beispielen 1-9: Me 3 Si- 
**)gemessen nach der BET-Methode nach DIN 66131 und 


66132 
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Beispiel 10 

5 [0043] Je 50 g eines Ferrit-Carriers mit einem mlttleren Partikeldurchmesser von 80 pm werden mit je 0,5 g der Sili- 
ciumdioxide aus den Beispielen 1 - 5 bei Raumtemperatur durch Schutteln in einem 100 ml-Polyethylen-GefaB wah- 
rend 15 Min. vermischt. Vor der Messung werden diese Mischungen wShrend 5 Min. bei 64 UpM in einem 
geschlossenen 100 ml-Polyethylen-GefaB auf einem Rollenbock aktiviert. Mit einer "hard-blow-off cell" (ca. 3 g Silici- 
umdioxid, Kapazitat 10 nF, 45 jim Sieb, Luftstrom 1 1/Min., Luftdruck2,4 kPa, MeBzeit 90 sec.) (EPPING GmbH, D- 

10 85375 Neufahrn) wird das triboelektrische Aufladungsverhalten des Siliciumdioxids als Verhaitnis von Siliciumdioxid- 
Ladung pro Siliciumdioxid-Masse (q/m) gemessen. 



Tabelle2 



Beispiel 


Ladungsverhalten q/m 
gegen Ferrit QxC/g] 


Beispiel 1 


-420 


Beispiel 2 


-380 


Beispiel 3 


-430 


Beispiel 4 


-290 


Beispiel 5 


-360 
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Beispiel 11 

[0044] 500 g eines Vlnyl-endstandigen Polydimethylsiloxan-Polymers mit einer Viskositat von 20.000 mrrfts bei 25°C 
werden in einem Laborkneter auf 150°C erhitzt. 400 g eines Siliciumdioxids nach Beispiel 3 werden zugefugt, anschlie- 
30 Bend wird durch Kneten gemischt. Unter Kneten werden wahrend einer Stunde bei 150°C und 1000 hPa fluchtige 
Bestandteile entfernt. Es wird eine steife Phase erhalten, die anschlieBend durch weitere Zugabe von 400 g eines 
Vinyl-endstandigen Polydimethylsiloxan-Polymers mit einer Viskositat von 20.000 mrrf/s bei 25°C verdunnt wird. Aus 
dieser Grundmasse werden eine Komponente A und eine Komponente B hergestellt. 

[0045] Herstellung der Komponente A: 380 g der Grundmasse, 0,2 g Platin als Komplex mit Bis-(vinyldimethyl)-disi- 
35 loxan als Katalysator und 1 g Ethinylcyclohexanol als Inhibitor werden bei Raumtemperatur und p = 1000 hPa fur 0,5 
Stunden gemischt. 

[0046] Herstellung der Komponente B: 380 g der Grundmasse, 18 g eines linearen Methyl-H-Polysi!oxans mit einer 
Viskositat von 400 mm 2 /s bei 25°C und einem Si-H-Gehalt von 0,5 Mol% als Vernetzer und und 1 g Ethinylcyclohexanol 
als Inhibitor werden bei Raumtemperatur und p = 1000 hPa fur 0,5 Stunden gemischt. 
40 [0047] Zur Vernetzung werden die Komponenten A und B im Verhaitnis 1 : 1 gemischt und bei einer Temperatur von 
160°C vernetzt. Nach Vulkanisation und 4 Stunden Tempern bei 200°C werden die Shore-A-Harte. die ReiBfestigkeit, 
die ReiBdehnung und der WeiterreiBwiderstand gemessen und die Transparenz beurteift. 



Tabelle 3a 



Viskositat der Grundmasse 


110 Pas 


Beurteilung der Grundmasse 


War und transparent 
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Tabelle 3b 





Shore-A-Harte 


30 


55 


ReiBfestigkeit 


9N/mm 2 




ReiBdehnung 


680% 
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15 
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Tabelle 3b (fortgesetzt) 




WeiterreiBwkJerstand 


33 N/mm 


Beurteilung 


War und transparent 



Beispiel 12 

[0048] 1 00 g eines Siliciumdioxtd-f reien, magnetischen 1 -Komponenten-Trockentoners, Typ negativ ladend. "crushed 
type", Basis Copolymer Styrol/Methacrylat, mit einer mittleren PartikelgrOBe von 14 urn (z.B. erhaitlich bei der Firma 
IMEX, Japan) werden mit 0,4 g eines Siliciumdioxids nach Beispiel 2 in einem Taumelmischer (z.B. Turbular) wahrend 
1 Stunde bei Raumtemperatur gemischt. Nach einer Belastungszelt des Toners von 20 Min. (entsprechend der Bela- 
stung nach 1000 Kopiervorgangen) werden die Aufladung (Ladung pro Masse) des fertigen Siliciumdioxidhaltigen 
Toners und das FlieBverhalten (MassenfluB) des fertigen Siliciurndioxid-haltigen Toners zur EntwicWungswalze in 
einem tym-Mono'-Elektrometer/Flowtester (EPPING GmbH, D-85375 Neufahrn) bestimmt. 



Tabelle 4 



Beispiel 


Tonerladung friC/g] 


FlieBverhalten [mg] 


Siliciumdioxid-freier Toner 


-1,50 


2 


Beispiel 1 


•1.71 


36 


Beispiel 2 


-1,65 


33 


Beispiel 3 


-1,89 


38 


Beispiel 4 


-1,75 


45 


Beispiel 5 


-1,73 


42 



30 PatentansprOche 

1. Siliciumdioxid, das an seiner Oberfiache teil- oder vollstandig silylierte PolyWeselsaureketten trdgt, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Summe aus Silanolgruppen der Siliciumdioxid-Oberfiache (SiOH) und aufgepfropften 
Silyliermittelresten (SiRa) grOBer ist als die Zah! der Silanolgruppen auf der Oberfiache von unbehandeltem Silici- 

35 umdioxid, wobei a 1 , 2 oder 3 sein kann und R gleich oder verschieden sein kann und ein substituierter oder nicht 
substituierter Kohlenwasserstoffrest ist. 

2. Siliciumdioxid nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die an der Siliciumdioxid-Oberfiache gebundenen, 
teil- oder vollstandig silylierten Polykieselsaurestrukturen aus Einheiten der Struktur 

40 R a (OH) b SiO c und (OH) d SiO e enthalten, 

wobei R gleich oder verschieden sein kann 

und ein substituierter oder nicht substituierter Kohlenwasserstoffrest ist, 

a 1,2 oder 3 ist, 
45 sowie b 0, 1 oder 2 ist 

und c 1, 2 oder 3 ist, 

wobei a + b + c gleich 4 ist, 

dO, 1,2 Oder 3 ist, 

e 1,2, 3 Oder 4 ist 
so und d + e gleich 4 ist. 

3. Siliciumdioxid nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der molare Anteil der an der Siliciumdioxid- 
Oberfiache gebundenen, teil- oder vollstandig silylierten Polykieselsaurestrukturen aus Einheiten der Struktur 
R a (OH) b SiO c in der gesamten Silyliermittelschicht Weiner oder gleich 75 Mol%, aber grOBer oder gleich 25 Mol% 

55 ist, 

wobei R, a, b und c die oben angegebene Bedeutung haben. 
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4. Siiiciumdioxid nach einem oder mehreren der AnsprDche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daf3 das Siliciumdioxid 
einen Gehalt an aktiven und sauren SiOH der Si0 2 -Oberf lache des Siliciumdioxids von Weiner als 25 Mol%, bezo- 
gen auf den Gesamtgehalt an aktiven und sauren SiOH eines unbehandelten hydrophilen Siliciumdioxids, auf- 
weist. 



5. Verfahren zur Herstellung von Siliciumdioxid, das an seiner Oberfiache teil- oder vollstandig silylierte Polykiesel- 
saureketten tragt, dadurch gekennzeichnet, daft das Silyliermittel im molaren Gberschuft, bezogen auf die vorhan- 
denen Silanolgruppen des Siliciumdioxids, zugegeben wird. 

10 6. Verfahren zur Herstellung von Siliciumdioxid nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daft Wasser dabei minde- 
stens in gleichen molaren Mengen wie das Silyliermittel vorliegt. 

7. Verfahren zur Herstellung von Siliciumdioxid nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daft die Silylierung 
unter Einwirkung von Basen erfolgt. 

15 

8. Verfahren zur Herstellung von Siliciumdioxid nach einem oder mehreren der Anspruche 5 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft zusatzlich sauerstoffhaltige, siiiciumorganische Verbindungen zur Silylierung zugefugt werden. 

9. Verfahren zur Herstellung von Siliciumdioxid nach einem oder mehreren der Anspruche 5 bis 8, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, daft die zusatzlichen sauerstoffhaltigen, siliciumorganischen Verbindungen selbst mit einem molaren 

Anteil von Weiner als 25% umgesetzt werden. 

10. Verfahren zur Herstellung von Siliciumdioxid nach einem oder mehreren der Anspruche 5 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die Silylierung bei Temperaturen zwischen 20 und 150°C erfolgt. 

25 

11. Verfahren zur Herstellung von Siliciumdioxid nach einem oder mehreren der Anspruche 5 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die Reaktionszeitder Silylierung mindestens 15 Minuten betragt. 

12. Toner, dadurch gekennzeichnet. daft er das Siliciumdioxid nach den Anspruchen 1 - 4 oder hergestellt nach den 
30 Anspruchen 5 bis 1 1 enthait. 

13. Vernetzbare Siliconmasse und Siliconelastomer, dadurch gekennzeichnet, daft sie Siliciumdioxid nach einem der 
Anspruche 1 bis 4, hergestellt nach einem der Anspruche 5 bis 11. enthalten. 
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